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　【緒言】

　ポリイミド（PI）は耐熱性、絶縁性、機械特性に優れた高分子材料である。代表的な

PIであるKapton-Hは。ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）と4,4'-ジアミノジフェニ

ルエーテル（ＤＡＤＥ）から構成されている1． 一方、板谷はビフェニルテトラカルボン

酸二無水物（ＢＰＤＡ）を合成し、その後、ＢＰＤＡとパラフェニレンジアミンから合成さ

れるPIであるUpilex-Sを製造した。これらのPIは不溶不融であるため、可溶性前駆

体であるポリアミド酸（PAA）の段階で製膜してから高温熱処理をすることでPIフィ

ルムを得る。このプロセスは製膜速度が遅いことや、ＰＡＡが不安定な化合物で、少量

の水で容易に分解してしまうなど、プロセス上様々な問題がある。これらの問題は可溶

性PIを用いることで解決できる。

　可溶性Ｐ目まモノマーである酸二無水物およびジアミンの溶解性に依存する。そのた

め、モノマーを適切に選ぶことで可溶性PIが合成できる。ここで、合成の反応触媒と

してリン酸、トルエンスルホン酸などの酸触媒を用いることで、高分子量のPl;容液を

得ることができる2。しかし、これらの触媒はPI溶液中に残留するとPI劣化の原因と

なるため、再沈殿等による分離操作が必要になる。そこで板谷は分離作業を必要としな

い新規な触媒を開発した3．この触媒は、副生成物の水によって触媒作用を示し、イミ

ド化反応を促進する（Ｓｃｈｅｍｅｌ）。また、反応溶媒にトルエンやキシレンを少量添加す

ることによって、水および触媒は系外に取り除かれ、無水状態の純粋なPI溶液を得る

ことができる4。

　本研究では，特殊なモノマーを用いることなく，新規な３段重合法によってモノマー

のシークエンス制御を行うことで，溶媒に可溶な超耐熱性芳香族ポリイミドを合成した

　(Ｓｃｈｅｍｅ２)。得られるPIの組成はKapton-H成分およびUpilex成分を導入した

【(ＰＭＤＡ)4(ＤＡＤＥ)2(ＢＰＤＡ)2(ＤＡＴ)411である。モノマー，特にジアミンを適切に選ぶこと

で，様々な機能を有するPIを合成することができる。
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【実験】

(１)試薬

　ＰＭＤＡとＤＡＤＥおよび2,4-ジアミノトルエン(ＤＡＴ)は東京化成工業株式会社の

ものを使用し、ＢＰＤＡは宇部興産、1-メチルー2－ピロリドン(ＮＭＰ)、トルエン、ピリジ

ンおよびY－バレロラクトンは和光純薬工業株式会社のものを使用した。

　(２)PIの合成

　第１段目の反応として、BPDA(10 mmol)、ＤＡＤＥ(20 mmol)、NMP(809)、トルエ

ン(25 g)、Y－バレロラクトン(2.０mmol)およびピリジン(2.0 mmol)を窒素雰囲気下、180
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°cで１時間加熱撹絆を行い、イミドオリゴマー溶液を得た。得られた溶液を室温まで

冷却後、第２段目の反応として、ＰＭＤＡ（40 mmol）、ＤＡＴ（20mmol）を添加し、室温

で30分間撹絆した。第３段目の反応として、BPDA（10 mmol）、ＤＡＴ（20mmol）を

添加し、180 °cで３時間加熱撹絆を行ってPI溶液を得た。その後、PI溶液をガラス基

板上にキャストし、150 oCで溶媒を除去し、さらに300 °Ｃで熱処理を行うことでPI

フィルムを得た。

　比較のため、Kapton-H型のPIをＰＭＤＡとＤＡＤＥから合成した。得られたＰＡＡを

6,6-PIと同様に熱処理を行い、Kapton-H型のPI（ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ）フィルムを得た。

　【結果と考察】

　(1)熱処理による重合挙動

　Scheme ２に従って得られたPI溶液の

組成は、[(ＰＭＤＡ)4(ＤＡＤＥ)2(BPDA)2

(ＤＡＴ)ふである。得られたPIを6,6-PIと

命名する。 Fig. 1に150 °cおよび300 °c

熱処理終了後のフィルムのIRスペクトル

を示す。熱処理温度の違いによって、1710

cm"''のイミド環のＣ＝○のピーク高さに変

化はな＜、また1660 cm'^ の２級アミドの

吸収も見られないことから、溶媒を乾燥さ

せるための150 °cでの熱処理でイミド化

反応が終了していることがわかる。そのほ

かの吸収にもほとんど変化が見られない

ことから、溶液およびフィルムの状態でも

安定した構造を形成していることがわか

る。

　　(２)物性評価

　ゲル浸透クロマトグラフィーにより求

めた6,6-PIの数平均分子量は24,000、重

量平均分子量は88,000、多分散度は3.5

だった。一方、ＰＡＡの数平均分子量は

21,000で、重量平均分子量は72,000、多

分散度は3.5だった。

　得られたフィルムの力学特性を引張試

験により評価した(Fig. 2)。 6,6-PIは、

PI(ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ)と比較して、高い弾性率

を示した。また、破断強度と破断伸びは同

程度の値を示した(Table 1)。
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　次に、熱物性を動的粘弾性測定および熱重量減少測定により評価した（Table 1）。ガ

ラス転移点（7;）は、427・Ｃと高耐熱のフィルムだった。 6,6-PIの熱安定性は

PI（ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ）よりも僅かに劣っているが、これは6,6-PIの成分にＤＡＴを用いている

ため、ＤＡＴのメチル基部分が分解しているためと考えられる。

【まとめ】

　新規な３段重合法で、汎用モノマーを用いて溶媒に可溶な超耐熱性芳香族ポリイミド、

6,6-PI、を合成した。得られた6,6-PIは、PI(ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ)よりも高い弾性率を示し、

破断強度と伸びは同程度だった。熱安定性はPI(ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ)よりも僅かに劣るが、几

の高い高耐熱のフィルムだった。 6,6-PIとPI(ＰＭＤＡ/ＤＡＤＥ)との特性の比較を表２に示

す。6,6-PIが優れた材料であることがわかる。
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